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論 文 内 容 要 旨
Diketeneの 反 応 性 は詳 し く検 討 され て い る が,そ の反 応 の大 部 分 はcarbonyl炭 素 に対 す る
求 核 反 応 で あ る 。 こ れ に対 し,diketeneのexo-methylene部 位 に 対 す る反 応 は数 少 な く.未開
拓 の 分 野 と考 え られ る 。
著 者 はdiketeneの 新 しい反 応 を 開 拓 す る 目的 で,diketeneとcarbonyl化 合 物 との光 反 応
を 検 討 した 。 さ らに そ の 反 応 成 績 体 の 反 応 性 に つ い て も若 干 の 検 討 を 加 え た。
IBenzophenoneお よびBenzaldehydeとDiketeneと の光 反応
1もenzophenoneとdiketeneと のbenzene溶 液 を 高 圧 水 銀 灯 で 照 射 し,dioxaspirohep-
tanone誘 導 体 ①,furanone誘 導体(2～)お よ びdioxaspiroheptane誘 導 体(芝)を 得 た 。 本
反 応 を 窒 素 気 流 下 で行 な う と,上 記 成績 体 と共 にoxetane誘 導体(の を 同 時 に得 た 。
;1知・唾虫 鷹 鵡 聾
1234～ ～ ～ ～
こ れ ら成 績 体 の構 造 を ス ペ ク トル デ ー タ並 び に化 学 反 応 に よ り決 定 した 。













































乏 お よ び ゑ はethanol'と 水 酸 化 ナ トリウ ム存 在 下 で 反 応 してester(7,8～ ～)に 移 行 した 。Zと
.旦 の 立 体 構 造 をNMRシ フ ト試 薬 を 用 い た スペ ク トル の 解 析 に よ り決 定 し,同 時 に 昆 と 且 の立 体
構造 を 決 定 した 。
benzophenoneお よびbenzaldehydeは 光 照 射 下diketeneのexo-methylene部 位 に環 状
付 加 す る こ と,さ らに その 付 加 方 向 に選 択 性 を 有 す る こ と が明 らか にな った 。
狂Cyclohexenone誘 導 体 とDiketeneと の 光 反 応
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IIsophoroneとDiketeneと の 光 反 応
Isophoroneとdiketeneと のacetonitrile溶 液 を 高 圧 水 銀 灯 で 照 射 し,bicyclo〔4.2,0〕
octane誘 導 体(9,10～ ～)とIRス ペ ク トル で β 一1actonに 由 来 す る吸 収 を 有 す る 油 状 混 合 物

































NMRス ペ ク トル よ り旦 と 廻 とは8位 炭素 に 関 す る立体 異 性 体 と推 定 さ れ た。
立 体 構 造 をNMRシ フ ト試 薬 を 用 い た スペ ク トル の解 析 よ り決 定 した6
油 状 混合 物(11,12)をanibiheで 処 理 し,2種 のanilide(13,14)を 得 た6NMRス ペ ク～ ～ ～ ～
トル より 建 と 姓 と は7位 炭 素 に 関す る立 体 異 性 体 と推 定 さ れ た が}そ の立 体 配置 を 明 ち か に で
きな か った 。 追 と 絶 が生 成 した こ とよ り,延 と 毘 の生 成 を推i定 した6・1.∴
£お よ び 坦 をanilineで 処 理 し,同 一 成 績 体(15～)を 得 た。
isophor6heとdiketeneと の光 反 応 で は,付 加 方 向 の選 択 性 は認 め られ な か った。
ii3-Acetoxy-5.5-dimethyl-2-cyclohexenone(is～)とDik『teneと の光 反 応
過 とdiketeneと のethanolあ る い はacetonitrile溶 液 を高 圧 水 銀 灯 で照 射 す る と,bi-


















NMRス ペ ク トル よ り 廻 と 璋 とを1位,6位 お よ び7位 炭 素 に関 す る立 体 異 性 体 で あ る と推
定 した。 妃 と 毘 の立 体 構 造 をNMRシ フ ト試 薬 を 用 い た スペ ク トル の 解 析 お よ びamineと の 反
応 成 績 体 の 比 較 によ り決 定 した 。
この 光反 応 に お い て は 付 加 方 向 の選 択 性 が 認 め られ た。
mDimedoneとDiketeneと の 光 反 応
dimedoneとdiketeneと のethanol演 液 を高圧水銀灯 で 照 射 す る と,cyclo-octane誘 導 体
(19～)とbicyclo〔5.1.0〕octane誘 導 体(艶)を 得 た 。
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坦 と 麹 とは異 性 体 で あ り,ス ペ ク トル デ ー タ お よ び化 学 反 応 に よ りそ の構 造 を 決定 した 。
廻 と 麹 はdiketeneのexo-methylene部 位 にdimedoneのC謀C二 重 結 合 が環 状 付 加 した
後,環 変 換 して生 成 した と考え られ る。 この環 状 付加反応 におい ても,付 加方向 の選択性 は認 め られた 。
皿1,6-Dioxaspiro〔3.3〕heptan-2-one誘 導 体 の反 応
1で 得 たdioxaspiroheptanone誘 導 体(」し 乏 お よ びgは 分 子 内 に β一1actone部 位 とoxe-
tane部 位 とを有 して お り,条 件 に よ って反 応 部 位 が異 な る こ とが期 待 さ れ る。
走,乏 お よ び ゑ はanilineと 加 熱 下 反 応 して,そ れ らのoxetane環 が保 持 され,β 一1actone
が 開 裂 したanilideに 移 行 した。
賎 一 蕊
1をethanol中 水 酸 化 ナ トリウ ムで 処 理 し
～


























以 上 の 如 く,塩 基 性 条 件 下 で は,β 一lactoneの み 開 裂 し,oxetane環 は 保 持 さ れ る こ と が 明
らか に な っ た 。













5を 同様 に処 理 す る と,～












oxetane環 の み 開 裂 した β一lactone(26)と γ一lactohe(27)を 得 た。
～ ～






















且 を 同様 に 酸 性methanolで 処 理 す る と,ア ーlactone(28～)を 得 た。 ス ペ ク トル デ ー タお よ び
混 融 試験 よ り,28を27の 立 体異 性 体 と推 定 した 。
～ ～
以 上 の 如 く,酸 性 条 件 下 で は,oxetane環 も 反 応 に 関 与 し,主 と して7-lactoneを 与 え る こ
と が 明 らか に な った 。'
W1-Hydroxy-2,6-dioxocyclo-octan-1-ylaceticAcid誘 導 体 のTbutomerism
NMRス ペ ク トル の 解 析 よ り,坦 か ら 誘 導 さ れ る1-hydroxy-2,6-di砿ocyclo-octan-
1-ylaceticacid誘 導 体(麹 ,鍾 お よ び 果)に は,pyridineお よ びCDCI3中 でtautome-
rismが 存 在 す る こ と が 判 明 し た 。 しか し,CF3CO2H中 で は,こ れ ら3種 の 化 合 物 は す べ てa、










また.結 晶 状 態 のIRス ペ ク トル を 検 討 し,結 晶 状 態 で は,29,30お よ び31がa型 で 存 在 す～ ～ ～




12とmethylamineと よ り得 られ るamide(32～)は,結 晶 状態 お よ び 溶 液 状 態 い ず れ に お い
て も,a型,b型 い ず れ と も異 な る.tricyclic構 造 を と る こ とが 明 らか に な った 。
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審 査 結 果 の 要 旨
本 研 究 はdiketeneとaldehydeお よ びketoneな どcarbonylを 有 す る 化 合 物 と の 光 反 応 を 検
討 し,同 時 に そ れ に よ り生 成 す る 新 規 のspiro化 合 物 の 性 質 を 明 らか に し た も の で あ る 。
先 ずdiketeneとbenzophenoneと の 光 反 応 を 行 な い,1,6-dioxaspiro〔3.3〕heptan-
2-one誘 導 体(9を 得 た 。 同 様 にbenzaldehydeと の 反 応 を 行 な い,5-phenyl-1,6-diox-
aspiro〔3.3〕heptan-2-oneの2種 の 享 体 異 性 体(急 の を 得 た 。
1R,=R2=Ph
R,
レ ・ 「ユ。 一 一{乱1:1:二1膿:=跳
さ らにcyclohexenone誘 導 体(も 互)とdiketβneと の 光反 応 を 試 み,C躍C二 重 結 合 同 志 の





















































dimedoneと の 光 反 応 で は,付 加 体 のbicyclo〔4.2。0〕octane誘 導 体 が さ ら に 環 変 換 し て,














以 上 の 反 応 はdiketeneのC=C二 重 結 合 のみ が 関与 す る,diketeneの 化 学 に 於 て は 未 開 拓
の分 野 で あ る。
つ ぎ に,以 上得 られ た成 績 体 が特 異 なspiro構 造 で あ るの に着 目 し,そ の 反 応性 を 検 討 した 。
た とえ ば,之,之 お よ び 晃 は分 子 内 にOxetaneと β一1actoneと がspiro体 と し て 存 在 して い
る。 これ らの 開 環 反 応 は塩 基 性 条 件 下 で は β一lactoneの み に起 り,酸 性 条 件 下 で は両 環 と もに
開 環 す る。
最 后 に,迄 よ り誘 導 した1-hydroxy-2,6-dioxocyclooctan-1-ylaceticacid誘 導 体 .
にはring-chaintautomerismが 存 在 す る こ とを 明 らか に した 。










以上本硯究は,従 来知 られていなか ったdiketeneの 新 らしい反応性を見出す と同時にその成
績体の反応性を明 らかにしたものであり,合 成化学の面よりも注目さるべき価値ある研究である。
学位論文とレて適当なものと認める。
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